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Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht, 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING OLEFINS, IN PARTICULAR PROPYLENES, BY DEHYDROGENATION 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON OLEFINEN, INSBESONDERE VON PROPYLEN, DURCH DEHY- 
DRIERUNG 

(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing in particular propylene from propane or other olefinically unsaturated hydrocarbons, 
by dehydrogenating corresponding paraffinic hydrocarbons on a catalyst which contains an oxide of a transition metal belonging to group 
IV B of the periodic table of elements, such as Ti02 or Z1O2, and possibly at least one element from the elements of sub-group VIII, such 
as palladium, platinum or rhodium, and/or an element of sub— group VI, such as chromium, molybdenum or tungsten and/or rhenium and/or 
tin, as well as possibly a compound of an alkaline or alkaline earth metal, a compound of the third main or sub-group, or even zinc. 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren insbesondere zur Herstellung von Propylen aus Propan Oder anderen olefinisch ungesattigten Kohlenwasserstoffen aus 
ehtsprechenden Paraffinkohlenwasserstoffen durch Dehydrierung, an einem Katalysator, der ein Oxid eines Obergangsmetalles der Gruppe 
IV B des Periodensystems wie Ti02 oder ZK>2 sowie eventuell mindestens ein Element ausgewahlt aus Elementen der VIII. Nebengruppe 
wie Palladium, Platin, Rhodium und/oder ein Element der sechsten Nebengruppe wie Chrom, Molybdan oder Wolfram und/oder Rhenium 
und/oder Zinn sowie eventuell eine Verbindung eines Alkali- oder Erdalkalimetalls, eine Verbindung der dritten Haupt- oder Nebengruppe 
oder Zink enthait. 
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Verf ahren zur Herstellung von Olef inen f insbesondere von 
Propyl en, durch Dehydrierung 

5 Beschreibung _ . - 

Propylen wird gegenwartig im wesentlichen aus dem beim Steam- 
cracking von leichtem Naphtha anfallenden Produktgemisch 
gewonnen, Wirtschaf tliche und andere Griinde machen eine Flexi- 
10 bilisierung der Rohstoff basis wiinschenswer t . Eine Alternative zur 
Gewinnung von Propylen ist die Dehydrierung von Propan. 

Auf nichtoxidativem Weg kann Propylen durch Dehydrierung von 
Propan an Edelmetall-Katalysatoren wie Pt/Al 2 0 3 , Pt/Sn/Al 2 0 3 Oder 

15 an edelmetallf reien Katalysatoren wie Cr/Al 2 0 3 erhalten werden. 
Die Umsetzung ist stark endotherm und lauft nur bei hoher 
Temperatur mit bef riedigender Geschwindigkei t ab . Dabei werden 
Nebenreaktionen begunstigt, z.B. Abbau des Propans zu Ethylen und 
Methan; gleichzeitig wird Ethylen durch den bei der Dehydrierung 

20 f reigesetzten Wasserstoff hydriert. Die Selektivitat der Umset- 
zung nimmt wegen der nebenproduktabhangigen Konkurrenzreaktionen 

— mit-.steigendem- Umsatz-s tark-ab-r -was— d-ie -technrsch"e~Durch"f uKrrJar* 

keit des Verfahrens infragestell t . Nebenreaktionen fiihren aufier- 
dem zur Verkokung der verwendeten Katalysatoren, die nach relativ 

25 kurzen Betriebszeiten regeneriert werden muBten. 

Zur technischen Reife ist ein Verf ahren gelangt, in dem bei 
niedrigem Druck und relativ hoher Temperatur gearbeitet und der 
Katalysator kontinuierlich mit Luf tsauerstof f regeneriert wird 
30 (Energy Prog. (1986), 6(3) 171-6 und Chem. Eng. Today, Copying 
Uncertainty, Aust. Chem. Eng. Conf . 11th (1983), 663- 71). Das 
Verfahren kann mit Pt/Al20 3 -Katalysatoren in einem Wanderbett bei 
600-700°C und einem Druck von 2-5 bar ausgeubt werden. 

35 Bei dem in WO 9523123 beschriebenen Verfahren werden 

Cr/Al 2 0 3 -Katalysatoren verwendet, die cyclisch, d.h. im Regenera- 
tiv-Verf ahren betrieben werden. Dabei wird mit der Abwarme, die 
beim Abbrennen des Kohlenstoffs frei wird, das Propan vorgeheizt. 
Pt/Sn/Al 2 0 3 -Katalysatoren sind bekannt aus Shiyou Huagong (1992) , 

40 21(8), 511-515. Dort ist auch beschrieben, daB diese 

Katalysatoren mit Kalium Oder Magnesium dotiert werden konnen. 
Durch Dotierung mit Zinn soli die Desaktivierung trotz Verkokung 
verlangsamt werden (Stud. Surf. Sci. Catal. 1994, 88, 519-24). 
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Oxidische Katalysatoren rait redoxaktiven Elementen, die nicht rrr* 
ihrer niedrigsten Oxidationsstuf e vorliegen, beschreibt 
EP-A-403 462. 

5 Die Dehydrierung yon Propan mit Ze.6li.then vom ZSM-5-Typ 1st -eben- 
falls bekannt. Werden diese Zeolithe mit Zink dotiert, so hat 
dies EinfluB auf das Saure-Basen-Verhalten der Zeolithe: Crack- 
reaktionen sollen weitgehend unterdruckt werden (J. Chin. Inst. 
Chem. Eng. (1990), 21(3), 167-72). 

10 

Die bekanntgewordenen Verfahren haben vor allem den Nachteil, daB 
mit steigendem Umsatz die Selektivitat stark nachlaBt. AuBerdem 
mussen die Katalysatoren hauf ig regeneriert werden, was auBerst 
nachteilig fur ein technisches Verfahren ist. 

15 

Die Erf indung lost die Aufgabe, den vorgenannten Nachteilen abzu- 
helfen und Katalysatoren bereitzustellen, die ein Verfahren zur 
Herstellung insbesondere von Propyl en und anderen nieder- 
molekularen Olef inen durch Dehydrierung entsprechender Paraffin- 
20 kohlenwasserstof f e ermolgichen und auch bei hohem Umsatz hohe 
Selektivitat erzielen. 



Die Aufgabe wurde gelost durch die Verwendung von Katalysatoren 
auf Basis von keramischen Oxiden der IV. Nebengruppe des PS der 
25 Elemente, die ein dehydrieraktives Element und eventuell weitere 
Elemente enthalten k6nnen. 

Als keramisches Oxid eignen sich insbesondere Zirkonoxid (Zr0 2 ) 
und Titanoxid (Ti0 2 ) . Das keramische Oxid kann mit einem Metall 
30 der VI. und VIII. Nebengruppe dotiert sein. Als dehydrieraktive 
Elemente sind vor allem Metalle der VIII. Haupt- Oder Nebengruppe 
geeignet, wobei sich insbesondere die Edelmetalle Platin und 
Palladium eignen, bevorzugt Platin. 

35 Wenn ein Edelmetall als dehydrieraktives Element verwendet wird, 
konnen zusatzlich Metalle eingesetzt werden, die das Sintern des 
Edelmetalls verlangsamen k6nnen, wie Re, Ir und Sn, insbesondere 
Re und Sn. 

40 Als weitere Elemente kommen solche infrage, von denen bekannt 

ist, daB sie die Aziditat der Katalysatoroberf lache beeinflussen 
oder Edelmetalle gegen Sintern stabilisieren konnen. Solche 
weiteren Elemente sind alle Elemente der 1. und 2. Hauptgruppe, 
d.h. Li, Na, K, Rb, Cs einerseits und Mg, Ca, Sr und Ba anderer- 

45 seits. Als Elemente der 3. Nebengruppe kommen insbesondere Y und 
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La sowie Seltenerd-Elemente infrage. Als wirksam hat sich auch — - 
Zink erwiesen. 

Die Verwendung der keramischen Oxide der IV. Nebengruppe ist fur 
. 5 die_ Zweck_der Erf.indung _wesentlich,. wahrend _die anderen.Bestand- - 
teile lediglich fur die Grundreaktion von Bedeutung sind und 
unterstutzend wirken. So k6nnen anstelle eines Edelmetalls auch 
andere dehydrieraktive Metalle, zum Beispiel der VI. Nebengruppe, 
insbesondere mit Chrom Oder Molybdan zugegen sein. 



10 



Wesentlich fur die Erfindung ist, daB die kristalline Phase des 
Zirkonoxids unter den Bedingungen der Dehydrierung stabil ist. 
Gent man von tetragonalem Zr0 2 aus, so kann dies durch die 
Dotierung mit La Oder Y unter stutzt werden. 

15 

Gegenuber den bekannten Katalysatoren weisen die erf indungs- 
gemaBen Katalysatoren bei der Dehydrierung von Propan zu Propylen 
den Vorteil hoherer Selektivitat bei gleichzeitig hoherem Umsatz 
auf . AuBerdem erweist sich als Vorteil, daB die erf indungsgemaBen 
20 Katalysatoren ohne zusatzlichen Wasserstoff betrieben werden kon- 
nen, der sonst zur Unterdriickung der Verkokung eingesetzt werden 

muB t e~r *Wei t er e ~Vor t erTe— s ind~ rhr e~hohe~mechani~sche~Fes tigkei tT 

hohe Standzeit und leichte Formgebung. 

25 Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Katalysatoren konnen ampho- 
tere Oxide des Zirkons und des Titans Oder der en Mischungen oder 
geeignete Vorprodukte (Precursoren) eingesetzt werden, die sich 
durch Calcinieren in die Oxide umwandeln lassen. 

3 0 Das Herstellverf ahren kann nach bekannten Vorbildern gewahlt 
werden, zum Beispiel nach dem Sol-Gel-Verf ahren, Fallung der 
Salze, Entwassern der entsprechenden Sauren, Trockenmischen, 
Aufschlammen oder Spruntrocknen. 

35 Die Dotierung mit einer basischen Verbindung kann entweder 

wahrend der Herstellung, zum Beispiel durch gemeinsames Fallen 
oder nachtraglich durch Tranken des keramischen amphoteren Oxids 
mit einer Verbindung der betreffenden Alkali- oder Erdalkalime- 
tall verbindung etc. erfolgen. 

40 

Der dehydrieraktive Bestandteil wird in der Regel durch Trankung 
mit einer geeigneten Verbindung des betreffenden Elements aufge- 
bracht. Eine solche Verbindung wird so gew&hlt, daB sie sich 
durch Calcinieren in das entsprechende Metalloxid umwandeln laBt. 
45 Statt durch Trankung kann die dehydrieraktive Komponente aber 
auch durch andere Verf ahren wie beispielsweise Aufspriihen erfol- 
gen. Geeignete Metallsalze sind z.B. die Nitrate, Acetate und 
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Chloride der entsprechenden Metal le, moglich sind auch komplexlT' 
Anionen der verwendeten Metalle. Bevorzugt werden H 2 PtCl 6 Oder 
Pt(N0 3 ) 2 fur Platin und Cr(N0 3 )3 oder (NH 4 ) 2 Cr0 4 fur Chrom einge- 
setzt. Geeignete Precursoren im Falle der Verwendung von Edel- 
5"me'ta*llen" al"s"dehydrieraktive "Komponente -sind~auch" die "ent- ~ ~ " " 
sprechenden Edelmetallsole, die nach einem der bekarmten Ver- 
fahren, zum Beispiel durch Reduktion eines Metallsalzes in Gegen- 
wart eines Stabilisators wie PVP mit einem Reduktionsmittel her- 
gestellt werden konnen. Die Herstellung wird in DE 19 5 00 36 6 
10 ausfuhrlich behandelt. 

Der Katalysator kann fest angeordnet oder z.B. in Form eines 
Wirbelbetts verwendet werden und eine entsprechende Gestalt 
haben. Geeignet sind z.B. Formen wie Splitt, Table tt en # Mono- 
15 lithe, Kugeln oder Extrudate (Strange mit entsprechendem Quer- 
schnitt wie Wagenrad, Stern, Ring) . 

Der Gehalt an Alkali-, Erdalkalimetall oder an einem Metall der 
dritten Haupt- oder Nebengruppe oder einem seltenen Erdmetall 

20 oder Zink liegt im bei bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt zwischen 1 und 
15 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 1 und 10 Gew.-%. Als 
Alkali- und Erdalkalimetallprecursor verwendet man zweckmafiig 
Verbindungen, die sich durch Calcinieren direkt in die ent- 
sprechenden Oxide umwandeln lassen. Geeignet sind zum Beispiel 

25 Hydroxid, Carbonat, Oxalat, Acetat oder gemischte Hydroxycar- 
bonate. 

Wird der keramische Trager zusStzlich oder ausschlieBlich mit 
einem Metall der dritten Haupt- oder Nebengruppe dotiert, so 

30 sollte man auch in diesem Fall von Verbindungen ausgehen, die 
sich durch Calcinieren in die entsprechenden Oxide umwandeln 
lassen, Wird Lanthan verwendet, so sind beispielsweise Lanthan- 
Oxid-Carbonat , La (OH) 3 La 3 (003)2, La(N03)3 oder Lanthanverbindungen 
die organische Anionen enthalten, wie La-Acetat, La-Formiat oder 

35 La-Oxalat geeignet. 

Der Gehalt der Katalysatoren an einer dehydrieraktiven Komponente 
betragt bis zu 10 Gew.~%. Es konnen auch Katalysatoren verwendet 
werden, die kein dehydrieraktives Element enthalten. Wird der 

40 Katalysator mit einem dehydrieraktiven Element der VIII. Neben- 
gruppe als dehydrieraktivem Element dotiert, so betragt der 
Gehalt 0 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0.2 bis 8 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0.5 bis 2 Gew.-%. Wird der Katalysator mit einem Edel- 
metall als dehydrieraktive Komponente dotiert, so betragt der 

45 Gehalt 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0.2 bis 2 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 0.5 bis 1.5 Gew.-%. 
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Die Katalysatoren weisen eine BET-Oberf lache von bis zu 500 m 2 /g- 
oder mehr, bevorzugt von 10-300 m 2 /g, besohders bevorzugt von 
20-100 m 2 /g auf. Das Porenvolumen liegt in Regel zwischen 0.1 und 
1 ml/g, bevorzugt von 0.15 bis 0.6 ml/g, besonders bevorzugt von 
5_ 0.2 bis 0_.4 ml/g. Der, mi ttlere , . durch Hg-Penetrationsanalyse 
bestimmbare Porendurchmesser liegt zwischen 0.008 und 0.06 um, 
bevorzugt zwischen 0,01 und 0.04 am. 

Die Propan-Dehydrierung wird bei Temperaturen von 3 00-800°C, 
10 bevorzugt 450-700°C,und bei Driicken von 10 mbar bis 100 bar, 

bevorzugt 100 mbar bis 40 bar mit einer WHSV (Weight Hourly Space 
Velocity; in [ (g Edukt) • (g Kat) -i-h' 1 ] ) von 0.01 bis 100, bevorzugt 
0.1 bis 20 durchgef uhrt . Neben dem zu dehydrierenden Kohlenwas- 
serstoff konnen Verdiinnungsmittel wie beispielsweise C0 2 , N 2 , 
15 Edelgase Oder Dampf zugegen sein. Gegebenenf alls , d.h bei schar- 
fen Reaktionsbedingungen kann zum Kohl enwassers toff strom Wasser- 
stoff zugegeben werden, wobei das Verhaltnis von Wasserstoff zu 
Kohlenwasserstoff strom von 0.1 bis 100 bevorzugt von 1-20 betra- 
gen kann. Der zugesetzte Wasserstoff dient dazu, den auf der 
20 Oberflache des Katalysators durch Verkokung entstehenden Kohlen- 
stoff zu entfernen. 



Neben der kontinuierlichen Zugabe eines Gases, welches die Ver- 
kokung wahrend der Reaktion verhindert, gibt es die Moglichkeit, 

25 den Katalysator durch Uberleiten von Wasserstoff oder Luf t von 
Zeit zu Zeit zu regenerieren . Die Regenerierung selbst findet bei 
Temperaturen im Bereich 300-900°C, bevorzugt 400-800°C mit einem 
freien Oxidationsmittel, vorzugsweise mit Luft oder in reduktiver 
Atmosphare vorzugsweise mit Wasserstoff statt. Die Regenerierung 

30 kann bei Unterdruck, atmospharischem Druck oder Uberdruck be trie - 
ben werden. Bevorzugt sind Drucke im Bereich 500 mbar bis 
100 bar. 

Beispiele: 

35 

Katalysatorherstellung : 
Beispiel 1-4 

40 Zu einer Losung von 24.85 g ZrOCl 2 -H 2 0 und 1.33 g La (N0 3 ) 3 -6H 2 0 in 
50 ml Wasser wurde unter Riihren eine 4 M NH3-L6sung gegeben, bis 
keine Niederschlagsbildung mehr zu beobachten war. Der Nieder- 
schlag wurde abfiltriert, mit Wasser chloridfrei gewaschen und 16 
Stunden bei 120°C getrocknet. Der getrocknete Niederschlag wurde 

45 in 50 ml einer 0.02 M (NH 4 ) 2 Cr0 4 -L6sung suspendiert und die iiber- 
stehende Losung bei 50°C eingedampft. Der Ruckstand wurde 16 Stun- 
den bei 12 0°C getrocknet und 4 Stunden bei 600°C calciniert. Der 
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fertige Katalysator enthielt 0,66% Chrom und 5.3% Lanthan. Die 
kristalline Phase der Zirkondioxide wurde r6ntgenographisch als 
uberwiegend tetragonal bestimmt. Die PrimarteilchengroBe des 
Zirkondioxids wurde mit TEM zu etwa 5 niti bestimmt. 

5 -------- 

In Beispiel 1 wurde der frische Katalysator verwendet. Fur Bei- 
spiel 2 wurde der gleiche Katalysator nach Regenerierung bei 500°C 
mit Luf tsauerstof f verwendet. Fur Beispiel 3 wurde der zum 
zweiten Mai, fur Beispiel 4 zum dritten Mai mit Luf tsauerstof f 
10 regenerierte Katalysator eingesetzt. 

Beispiel 5 und 6 

Ein Katalysator wurde durch Trankung von Zr0 2 (Trager SN 9316335, 
15 Fa. Norton, 46 m 2 /g, weitgehend monoklin) mit Pt(N0 3 ) 2 und Sn(OAc) 2 
hergestellt. Der Pt-Gehalt betrug 1 Gew.-%, der Sn-Gehalt 
0.5 Gew.-%. Der Katalysator wurde 3 Stunden bei 650°C calciniert. 

Beispiel 7 

20 

Ein Katalysator wurde durch Trankung eines weitgehend monoklinen 
Z^r0 2 ^Trager SN~93 1632 r,~Fa~ No r t on , _ 49 ~m~ 2 7gT lilt einer "Losung von - 
0.821 g Cr{N0 3 ) 3 x 9H 2 0 in 2.5 ml Wasser und anschliefiendes Tran- 
ken mit einer Losung von 1.763 g La(N0 3 ) 3 in 2 . 5 ml Wasser herge- 
25 stellt. Der Katalysator wurde 16 Stunden bei 12 0°C getrocknet und 
2 Stunden bei 500°C calciniert. Der fertige Katalysator wies einen 
Chrom-Gehalt von 0.9% und einen Lanthan-Gehal t von 4.5 Gew.-% 
auf . 

30 Vergleichsversuche VI - V4 

Die Vergleichskatalysatoren {VI: 10% Cr/Al 2 0 3 , V2 : 1% Cr/Al 2 0 3 und 
V3: 5% Cr/Al 2 0 3 ) wurden durch Trankung von a-Al 2 0 3 (9.5 m 2 /g) mit 
unterschiedlichen Mengen Cr(N0 3 ) 3 hergestellt. Diese Katalysatoren 
35 wurden 6 Stunden bei 12 0°C getrocknet und anschlieBend 2 Stunden 
bei 500°C calciniert. Der Vergleichskatalysator V4 wurde durch 
Trankung des gleichen Al 2 0 3 -Tragers mit Pt(N0 3 ) 2 hergestellt. Der 
Katalysator wurde 16 Stunden bei 120°C getrocknet und anschlieBend 
2 Stunden bei 500°C calciniert. 

40 

Dehydrierung 

Die Dehydrierung wurde in einem Mikrof estbett-Pulsreaktor bei 
einer Temperatur von 500°C durchgef uhrt . Dabei wurden etwa 0.6 g 
45 des Katalysators in ein Mikrof estbett eingewogen und pulsierend 
d.h. mit einem regelmaBig unterbrochenen Strom von einem Propan- 
gas ohne Zusatz von Wassrestoff (ohne H 2 ) bei atmospharischem 
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Druck beauf schlagt . Die Reaktionsprodukte wurden fur jeden Puls~" 
mittels on-line GC quantitativ erfafit. Zwischen zwei aufeinander- 
folgenden Propan-Pulsen (ca. 1,5 min Abstand) stromte Helium-Tra- 
gergas durch den Reaktor. 
5 " 

Ein einzelner Puis enthielt ca. 100 |il Propan. Die Stromungsge- 
. schwindigkeit des Tragergases betrug ca. 21,5 ml/min. Die Ver- 
weilzeit betrug je nach Schutthohe des Katalysators (lObis 25 mm) 
etwa 1 bis 2 Sekunden. Die Belastung des Katalysators WHSV; siehe 
10 oben) wahrend eines Pulses betrug, ebenfalls in Abhangigkeit von 
der Schutthohe, 1.7 bis 3.4. Die erzielten Ergebnisse konnen Ta- 
belle 1 entnommeri werden und beziehen sich auf den maximal er- 
reichten Umsatz. 

15 Tab. 1: 



Katalysatorleistung bei Propan-Dehydrierung im Pulsreaktor 





Beispiel 


Katalysator 


Verweilzeit [s] 


Sch0tth6he 


A[%] 


U [%] 


Sel. [%] 


20 


1 


La/Cr/Zr0 2 


0.8 


15 mm 


50 


54 


92 


2 


La/Cr/Zr0 2 


0.8 


15 mm 


49 


53 


92 




3 


La/Cr/ Zr0 2 


0.8 


15 mm 


47 


51 


92 




4 


La/Cr/ Zr0 2 


0.8 


15 mm 


49 


53 


92 


25 


5 


1%Pt/0.5%Sn/ZrO 2 


1.2 


23 mm 


49 


53 


92 


6 


1%Pt/0.5%Sn/ZrO 2 


1.2 


23 mm 


43 


44 


97 




7 


La/Cr/ Zr0 2 


1.3 


24 mm 


35 


36 


96 




V1 


10%Cr/AI 2 O 3 


1.3 


25 mm 


25 


26 


96 


30 


V2 


1%Cr/AI 2 0 3 


1.3 


24 mm 


14 


18 


79 




V3 


5%Cr/AI 2 0 3 


1.2 


23 mm 


22 


23 


95 




V4 


1 %Pt/AI 2 0 3 


1.3 


24 mm 


5 


59 


9 



Es ist darauf hinzuweisen, da£ der gegeniiber der Gleichgewichts- 
35 lage (500°C) wesentlich hoheren Umsatz durch den Pulsbetrieb Puls- 
fahrweise erzielt wird, bei dem sich aufgrund der kurzen Verweil- 
zeit und dem Abstand von etwa 1.5 min zwischen den Pulsen kein 
thermodynamisches Gleichgewicht einstellt. Dennoch gestattet 
diese Methode eine gute Vergleichbarkei t der Selektivitat bei ho- 
40 hem Umsatz. 

Mit den erf indungsgem&Ben Katalysatoren werden bei gleicher 
Temperatur hohere Ums§tze als bei den Vergleichskatalysatoren bei 
vergleichbar hoher Selektivitat erzielt. Die Ausbeuten liegen 
45 deshalb bei den erf indungsgemaBen Katalysatoren signifikant hoher 
als bei den Vergleichskatalysatoren. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Olefinen mit zwei bis fiinf 

5" " "KoKlenstof fatomen-in- der "langsten Kette durch- Dehydrierung 

entsprechender Paraf f inkohlenwasserstof f e an einem Katalysa- 
tor, dadurch gekennzeichnet, daB ein Katalysator eingesetzt 
wird, der ein Oxid eines Elements der Gruppe IV B des Perio- 
densys terns en thai t. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB ein 
Katalysator eingesetzt wird/ der ferner mindestens ein Ele- 
ment ausgewahlt aus Elementen der VIII. Nebengruppe und/oder 
ein Element der sechsten Nebengruppe und/oder Rhenium und/ 

15 Oder Zinn und/oder eine Verbindung eines Alkali- Oder Erd- 

alkalimetalls, eine Verbindung der dritten Haupt- oder Neben- 
gruppe und/oder Zink enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
20 Propyl en aus Propan gewonnen wird. 

Katalysator insbesondere zur Herstellung von Propylen aus 
Propan oder anderen olefinisch ungesattigten Kohlenwasser - 
stoffen aus entsprechenden gesattigten Kohlenwasserstof f en 
durch Dehydrierung, enthaltend ein Oxid eines Elements der 
Gruppe IV B des Periodensystems . 

5. Katalysator nach Anspruch4, enthaltend ferner mindestens ein 
Element ausgewahlt aus Elementen der achten Nebengruppe und/ 
30 oder ein Element der sechsten Nebengruppe und/oder Rhenium 

und/oder Zinn und/oder eine Verbindung eines Alkali- oder 
Erdalkalimetalls und/oder eine Verbindung der dritten Haupt- 
oder Nebengruppe und/oder Zink. 

35 6. Katalysator nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB die kristalline Modifikation des Ubergangsmetalloxids zu 
mehr als 90% aus einer einhei tlichen Phase besteht. 

7. Katalysator nach Anspruch 4 oder 5, enthaltend Zirkonoxid. 

40 

8. Katalysator nach Anspruch7 , enthaltend Zirkonoxid in der 
tetragonalen Modifikation. 



4. 

25 



9. Katalysator nach Anspruch 4 oder 5, enthaltend Titanoxid. 

45 
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9 

10. Katalysator nach Anspruch 4 Oder 5, enthaltend 0.005 bis — . 
5 Gew.-% Palladium, Platin, Rhodium und/oder Rhenium. 

11. Katalysator nach Anspruch 4 Oder 5, enthaltend als Alkalime- 
5 tall Natrium oder Kalium. 

12. Katalysator nach Anspruch 4 oder 5/ enthaltend als Verbindung 
der dritten Haupt- oder Nebengruppe eine Lanthan-, Yttrium-, 
Gallium-, Indium- oder Thalliumverbindung . 

10 

13. Katalysator nach Anspruch 4 oder 5, enthaltend als Verbindung 
der sechsten Nebengruppe eine Chrom- und/oder Wolf ramverbind- 
nung . 

15 14. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 13, gekennzeichnet 
durch eine BET-Oberf lache zwischen 10 und 500 m 2 /g. 

15. Katalysator nach einem der Anspruche 1 bis 14, gekennzeichnet 
durch Poren einer Weite von 2 bis 60 nm, wobei mindestens 10% 
20 der Poren eine Weite von mehr als 20 nm aufweisen und das 
spez if ische _PoJLenvc^umen_^l_bis JL_ml/g^ betragt . 



25 



30 



35 



40 



45 
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